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работе рассмотрено применение модели Сент-Джон-Блоха к описанию фазовых равновесий в 
бинарных системах, образованных пентахлоридами d-элементов V – VII групп Периодической 
системы Д.И.Менделеева (Nb, Ta, Mo, W, Re) и трихлоридами лантанидов. Показано влияние 

порядкового номера лантанида на возможность образования твердых растворов в системах LnCl3–
Ln’Cl3. 

The paper considers the Saint-John-Bloch model and proves that this model is applicable for describing 
phase equilibrium in binary systems formed by pentachlorides of d-elements of groups V, Vl, Vll of the periodic 
system and lanthanide chlorides. The dependence of the possibility of forming solid solutions in LnCl3–Ln’Cl3 on 
the atomic number of a lanthanide was found. 
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Хлорная технология переработки руд и кон-

центратов широко применяется в настоящее 
время для переработки лопаритового концент-
рата и других видов Ta, Nb, Ti – содержащего 
сырья [1]. При хлорировании сырья, содержаще-
го элементы IV – VII групп Периодической 
системы Д.И.Менделеева, в паровую фазу пере-
ходит сумма MClx и MOxCly – производных, 
однако содержание хлоридных и оксохлорид-
ных форм в ней переменно и определяется усло-
виями процесса хлорирования: на этапе конден-
сации существенную роль играют вторичные 
процессы взаимодействия конденсированной и 
паровой фаз; на этапе разделения и очистки, 
когда возникает необходимость получения сое-
динений в форме, удобной для дальнейшей пе-
реработки, определяющим являяется вопрос о 
фазовом составе продуктов реакции.  

Концепция технологии хлорирования с уче-
том многообразия видов исходного сырья и 
высоких требований, предъявляемых к качеству 
конечной продукции, базируется: 

• на результатах изучения фазовых рав-
новесий (Р–Т–х диаграмм состояния) в сис-
темах M–O–Cl – на этапе хлорирования оксид-
ного сырья и в системах M–Cl – в случае хло-
рирования металлов, а также при получении 
индивидуальных редких металлов, в том числе, 
пленок тугоплавких (tпл > 2000оС) металлов – 
Nb, Ta, Mo, W, Re, методом металлотерми-
ческого (или водородного) восстановления 
хлоридов. Эти данные должны быть дополнены 
результатами изучения фазовых равновесий в 
системах хлорид (оксохлорид) редкого металла 
– хлорид (оксохлорид) примесного металла. Све-
дения о равновесиях с участием всех трех фаз 
(твердое–жидкое–пар) наиболее полно отра-

жают реальную технологическую ситуацию. Их 
совокупность позволяет установить условия рав-
новесного (Р, Т, х) существования индивидуа-
льных фаз в выше указанных системах, пред-
сказать их поведение на отдельных этапах 
технологии и разработать методы управляемого 
синтеза; 

• на информации о структурах индиви-
дуальных хлорпроизводных в твердой фазе: на-
пример, исследование структуры низшего хло-
рида ниобия – Nb3Cl8 – было одним из первых 
примеров существования соединений со связью 
металл–металл, так называемых кластеров. 
Сегодня химия кластеров – одно из прио-
ритетных направлений неорганической химии; 

• на знании молекулярного состава пара 
хлоридов и оксохлоридов редких и сопутству-
ющих металлов, способных переходить в паро-
вую фазу на стадии хлорирования; 

• на учете кинетических параметров реак-
ций взаимодействия минералов рудных кон-
центратов (или других объектов) с хлорирую-
щим агентом. 

Целью работы явилось сопоставление рас-
четных и экспериментальных данных P-T-x про-
екций фазовых диаграмм хлоридных бинарных 
систем MCl5–M’Cl5 (M, М’ = Nb, Ta, Mo, W, Re) 
и MCl3-M’Cl3 (M, М’ = Ln). Достижение ука-
занной цели предполагает решение нескольких 
задач: обобщение экспериментальных данных 
по фазовым равновесиям в выбранных бинар-
ных системах; расчет фазовых диаграмм; сопос-
тавление расчетных и экспериментальных дан-
ных и выявление возможности использования 
расчетных данных для описания фазовых 
равновесий.  

Ранее [2] для классификации бинарных 
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полупроводниковых соединений состава А4В6, а 
также селенидов и теллуридов была предложена 
модель Сент-Джон-Блоха, в которой Сент-Джон 
и Блох использовали следующие комбинации 
атомных радиусов: 

 

ri = rp
A-rp

B (1) 
rc

-1 = [(rp
A-rs

A) + (rp
B-rs

B)]-1 (2) 
где ri – мера ионности связи; rc

-1 – мера 
ковалентности связи; rp и rs – радиусы p и s – 
валентных орбиталей, соответственно; индексы 
А и В обозначают составляющие элементы. 

Классификация соединений в данных коор-
динатах упоминается в дальнейшем как диаг-
рамма Сент–Джон–Блоха [2]. Указанная модель 
позволяет выявить некие общие закономер-
ности в изменении характера химических взаи-
модействий в отдельных классах бинарных не-
органических соединений в зависимости от па-
раметров химической связи, характеризующих 
ее ионность и ковалентность. Способность эле-
ментов, входящих в состав соединения, к обра-
зованию ионной связи, определяется разницей в 
радиусах валентных орбиталей: чем она выше, 
тем сильнее атом с меньшим радиусом притя-
гивает валентные электроны от атома с боль-
шим радиусом. Образование ковалентной связи 
связывают с частичной гибридизацией s- и p-
орбиталей, поэтому вклад ковалентной связи 
тем больше, чем меньше разница в эффектив-
ных радиусах s- и p-орбиталей, так как от рас-
стояния между ними зависит их способность к 
гибридизации. 

Следует отметить, что диаграмма Сент-Джон-
Блоха включает в себя не только характе-
ристику химической связи, но и размерный фак-
тор, что важно, в частности, для предсказания 
возможности образования твердых растворов. 

Рассмотренные Сент-Джоном и Блохом се-
лениды и теллуриды являются изоструктур-
ными. Это обстоятельство стало основопола-
гающим мотивом для рассмотрения их модели 
применительно к бинарным системам изострук-
турных пентахлоридов MCl5 (M = Nb, Ta, Mo, 
W, Re) [3–5] и трихлоридов редкоземельных 
элементов (LnCl3) [6, 7] – MCl5–M’Cl5 (M, М’ = 
Nb, Ta, Mo, W, Re) и MCl3–M’Cl3 (M, М’ = Ln). 

 

 
Рис. 1. Исходная диаграмма PrCl3-NdCl3. 

 
Для расчета P-T-x фазовых диаграмм всех  

систем использовали программу LIQSOL2B (аб-
бревиатура расшифровывается как «кривые 
ликвидуса/солидуса в бинарных системах, но-
мер 2В», английская версия). Ее автор – про-
фессор Лойте (Мюнстерский университет, Гер-
мания). В программу вводятся данные о тем-
пературах ликвидуса и солидуса (рис. 1), зна-
чения температур плавления индивидуальных 
компонентов, значения энтальпий образования 
индивидуальных компонентов.  

Программа вычисляет мольный состав 
компонента 2 при равновесии между жидкой и 
твердой фазами в бинарной системе по 
параметрам взаимодействия. В квазибинарной 
системе компонент 1 и компонент 2 являются 
двумя бинарными соединениями двух компо-
нентов. Программа позволяет получить темпе-
ратуры ликвидуса и солидуса для введенных в 
расчет значений состава х (рис. 2).  

 

 
Рис. 2. Полученная диаграмма PrCl3-NdCl3. 

 
Заключение 

Впервые показано, что модель Сент-Джон-
Блоха применима для описания фазовых равно-
весий в бинарных системах, образованных пента-
хлоридами d-элементов V – VII групп Перио-
дической системы и хлоридами лантанидов. С 
использованием программы LIQSOL2B рассчи-
таны фазовые равновесия в системах MCl5–M’Cl5 
(M = Nb, Ta, W, Mo, Re) и системах LnCl3–Ln’Cl3.  

Построена диаграмма Сент-Джон-Блоха для 
хлоридов РЗЭ (рис.3). Данная модель позволяет 
предсказывать поведение веществ, их свойства. 
Так, например, можно с уверенностью сказать, 
что для двойных систем, образованных «лег-
кими» лантанидами мы получим диаграммы с 
непрерывным рядом твердых растворов, тоже 
относится и к «тяжелым». Если же система 
представляет собой хлорид «легкого» лантанида 
– хлорид «тяжелого» лантанида, например, 
LaCl3–YbCl3, можно с уверенностью сказать, 
что эти соединения образуют эвтектику. Таким 
образом, данная модель помогает без дальней-
шего изучения фазовых состояний установить 
вид диаграммы бинарных систем, образованных 
хлоридами РЗЭ. Изучение применимости дан-
ной модели к другим системам, образованным 
изоструктурными соединениями, пока не 
проводилось, хотя можно надеяться на по-
ложительный результат для всех рядов 
изоструктурных соединений. 
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Рис. 3. Диаграмма Сент-Джон-Блоха для хлоридов редкоземельных элементов 
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